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Termodinámica y Diseño de Materiales 
Selección de 
materiales en función 
de su aplicación 
 
Comportamiento 
durante la síntesis y el 
conformado 
 
Prever y analizar el 
comportamiento en 
condiciones de 
trabajo 
Mecanismo del botijo 
22 ºC 12 ºC 
Termodinámica y Diseño de Materiales 
Mecanismo del botijo 
 En 1995, Gabriel Pinto 
y José Ignacio 
Zubizarreta de la 
Universidad 
Politécnica de Madrid 
desarrollaron un 
modelo matemático 
para un botijo 
esférico. 
 Gabriel Pinto; José Ignacio Zubizarreta. «Enfriamiento del agua contenida en un botijo». Consultado en wikipedia 
 Los mapas de propiedades 
representan los distintos materiales 
en función de las propiedades que 
queramos buscar 
 
 En una misma “familia”, como los 
metales, hay una gran variabilidad 
como consecuencia de la 
microestructura y de la presencia de 
distintas fases 
 
 Necesitamos controlar las fases 
presentes en nuestra aleación, y lo 
hacemos mediante diagrama fases 
Termodinámica y Diseño de Materiales 
Diagrama de equilibrio de fases 
 Representación de la combinación de fases estables 
en un sistema en función de T, P, E, X y Pgas 
Michael Ashby, Materials Selection in Mechanical Design, 4th Edition, BH (2010) 
 En los últimos 150 años se han ido acumulando datos experimentales que 
nos permiten tener una vasta colección de diagramas binarios y ternarios, 
que son las “fichas” para determinar condiciones de procesado (temperatura 
y presión) para obtener una determinada microestructura 
Diagramas de Fase y Materiales Reales 
Diagramas de Fase y Materiales Reales 
 En los últimos 150 años se han ido acumulando datos experimentales que 
nos permiten tener una vasta colección de diagramas binarios y ternarios, 
que son las “fichas” para determinar condiciones de procesado (temperatura 
y presión) para obtener una determinada microestructura 
 Para estudiar este problema, hace 40 años se pusieron las bases 
por parte de Larry Kaufman and Himo Ansara de la metodologia 
CALPHAD (CALculation of PHAse Diagrams) 
Diagramas de Fase y Materiales Reales 
¡ Sistemas Reales  Sistemas Multicomponentes ! 
Breve reseña del método CALPHAD 
 En 1979, los trabajos de CALPHAD cristalizaron en una base de datos 
denominada SGTE (Scientific Group Thermodata Europe), que contenía los datos 
experimentales recopilados hasta el momento para cientos de compuestos 
inorgánicos y aleaciones, y que por primera vez eran accesibles para toda la 
Comunidad Europea por medio del sistema de comunicaciones  EURONET 
 
 La base de datos SGTE es la matriz de todos las bases de datos posteriores 
implementadoas dentro de los distintos softwares comerciales que trabajan con 
este método. 
 El los 70s científicos de ManLabs (USA); KIT (Suecia); 
Universidad de Grenoble (Francia) y NPL (Reino unido) 
aplicaron el concepto de “lattice stabilities” para calcular 
∆G entre los distintos estados estables y metaestables de 
Una fase como función de la temperatura, lo que permitía calcular de forma más 
precisa las fronteras de equilibrio entre las distintas fases de un sistema 
 
http://www.calphad.org/ 
DIAGRAMA  DE FASES: 
Representación gráfica 
de la situación de 
equilibrio de un sistema 
EQUILIBRIO: 
Configuración de fases 
que hace mínima la 
energía libre de Gibbs 
(G) del sistema 
El cálculo de diagramas de 
equilibrio de fases se basa en el 
cálculo de G de las fases del sistema 
¿En que consiste el método CALPHAD? 
¿En que consiste el método CALPHAD? 
Sistemas sencillos  sustitución aleatoria 
 Encontrar una expresión matemática que describa G en función de las propiedades 
fisico-químicas de la fase 
Vista de la estructura de Mo3Sb7 
Modelo de Bragg-Williams 
Determinación de una expresión para G 
Sistemas complejos  modelo sub-redes 
Mo 
Sb 
Determinación de una expresión para G 
∆𝐺𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠 =  �𝑥𝑠∆𝐺 + ∆𝐺𝑠𝑠𝑚𝑚𝑚𝑠𝑠0𝑛
𝑠=2
 
∆𝐺𝑠𝑠𝑚𝑚𝑚𝑠 = ∆𝐻𝑠𝑠𝑚𝑚𝑚𝑠 − 𝑇 ∆𝑆𝑠𝑠𝑚𝑚𝑚𝑠 
Sistemas ideales Sistemas reales 
∆𝐻𝑠𝑠𝑚𝑚𝑚𝑠 = 0 ∆𝐻𝑠𝑠𝑚𝑚𝑚𝑠 ≠ 0 
Por ejemplo, de forma mas particular para un sistema bifasico, la expresion de G:  
G = xAGA+xBGB+∆Gmix 
∆Gmix = ∆Hmix – T∆Smix= ∆Hmix + RT(xAlnxA+xBlnxB) 
Soluciones ideales: 
G = xAGA+xBGB+RT(xAlnxA+xBlnxB) 
Soluciones reales: 
G = xAGA+xBGB+Ω xAxB+RT(xAlnxA+xBlnxB) 
∆Hmix = 0 (energía interna del sistema 
antes y después de la 
mezcla) 
∆Hmix ≠ 0 (en sistemas reales hay calor 
absorbido o generado 
durante la mezcla) 
Modelo cuasi-químico o de soluciones regulares, 
donde la entalpia es debido a la energía de enlace 
entre los átomos vecinos que constituyen una fase 
Determinación de una expresión para G 
Determinación de una expresión para G 
G (molar)= µAxA+µBxB 
𝜇𝐴 = 𝜕𝐺𝜕𝑛𝐴 𝑇,𝑃,𝑛𝐵 Potencial químico de A  
¿Cómo evaluamos la composición química de los elementos que forman una fase? 
𝜇𝐴 = 𝐺𝐴 + 𝑅𝑇𝑅𝑛𝑥𝐴 
 
𝜇𝐵 = 𝐺𝐵 + 𝑅𝑇𝑅𝑛𝑥𝐵 
Variación de la G al 
añadir una cantidad n del 
elemento A a la fase 
Determinación de una expresión para G 
Actividad de A  Diferencia entre el valor 
de G y el del µ del 
elemento A en la fase 
𝜇𝐴 = 𝐺𝐴 + 𝑅𝑇𝑅𝑛𝑎𝐴 
𝜇𝐴 = 𝐺𝐴 + 𝑅𝑇𝑅𝑛𝑎𝐴 
 
𝜇𝐵 = 𝐺𝐵 + 𝑅𝑇𝑅𝑛𝑎𝐵 
Soluciones reales: 
𝑅𝑛
𝑎𝐴
𝑥𝐴
= Ω
𝑅𝑇
1 − 𝑋𝐴 2 
 
𝑅𝑛
𝑎𝐵
𝑥𝐵
= Ω
𝑅𝑇
1 − 𝑋𝐵 2 
Soluciones ideales, Ω=0  aA = xA ; aB = xB 
Determinación de una expresión para G 
¿Cómo evaluamos la composición química de los elementos que forman una fase? 
 A medida que suponemos mas interacciones entre los componentes, 
vamos considerando modelos mas complejos. Así, de soluciones regulares 
pasamos al modelo que se usa en CALPHAD mas habitualmente que es el 
sub-regular. 
Determinación de una expresión para G 
∆𝐺𝑠𝑠𝑚𝑚𝑚𝑠 = 0 
∆𝐺𝑠𝑠𝑚𝑚𝑚𝑠 = 𝑥𝐴 ∙ 𝑥𝐵 ∙ 𝐿 +𝐿 ∙ 𝑇𝐴−𝐵0,1,𝑓𝐴−𝐵0,0,1   
∆𝐺𝑠𝑠𝑚𝑚𝑚𝑠 = 𝑥𝐴 ∙ 𝑥𝐵 ∙ 𝐿 +𝐿 ∙ 𝑇 + (𝐿 +𝐿 )𝐴−𝐵1,1,𝑓𝐴−𝐵1,0,1𝐴−𝐵0,1,𝑓𝐴−𝐵0,0,1 ∙ 𝑥𝐴 − 𝑥𝐵   
Solución ideal: 
Solución regular: 
Solución sub – regular: 
Sol. Diluidas  > Sol. Ideales  > Sol. Regulares  > Sol. sub-Regulares  
Mayor interacción entre los componentes 
Ajustar una expresión de ΔGsistema  bajo un modelo de 
soluciones sub-regulares a los datos experimentales para 
poder determinar los coeficientes que son desconocidos 
 
Una vez hecho esto, ya podemos describir matemáticamente 
nuestro sistema 
 
Conseguimos una base de datos consistente 
 
¿Y eso qué es?  
Creación de una BBDD consistente 
1. Pues que tenemos todos los datos en el mismo rango de 
Temperatura, Presión y composición de validez definido 
2. Descripción continua en especies para el rango de 
composición definido 
Compiten en: 
o Dimensión de la base de datos y numero de sistemas incluidos 
o El método de ajuste de la función G a los valores experimentales 
o Modelos que se usan para describir las fases 
 Suites comerciales compuestas de una interface y bases de datos: 
Software comercial 
Software comercial 
1. Poco versátil 
2. Modo 
grafico 
bastante 
deficiente 
CONs 
1. Fácil de usar 
2. Sistemas 
cerámicos en 
la BBDD 
3. Interface 
sencilla 
4. Modo 
esclavo en 
otros 
programas F77 
o F90 
PROs 
Linux 
 MTSOL® 
MTDATA 
1. Muy caro! 
2. Complicado 
en la 
programación 
3. Poco versátil 
en la 
exportación de 
resultados 
CONs 
1. Fácil de usar 
2. Muy versátil 
3. Módulos 
adicionales 
para difusión 
(DICTRA) y 
precipitación 
(PRISMA) 
4. BBDD 
continua 
actualización 
PROs 
Windows 
TCFE7© 
ThermoCalc 
Ejemplos 
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Temperature, K 
Co=12 wt.-%; Cr=15 wt.-%
Co=0 wt.-%; Cr=15 wt.-%
Determinación temperatura Ms en Fe-0.4C-x1Co-x2Cr 
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CoNNbWCuV
CrMoCMnSiCC
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Critical value in J mol-1 of the driving force needed to trigger 
martensitic transformation: 
Ejemplos 
Descomposición spinodal en el sistema Fe-Cr-Al-Ti 
∆𝐺𝑠𝑠𝑚𝑚𝑚𝑠 en el sistema Fe-Cr-Al-0.5Ti 
Ejemplos 
Ejemplos 
La metodología CALPHAD y los cálculos de primeros principios (Ab-initio) enfocados a 
determinar los  parámetros necesarios para los cálculos de G en nuevos sistemas de 
aleación constituyen una poderosa herramienta de simulación en ciencia de materiales: 
Termodinámica computacional 
¿Conclusión?  
Termodinámica 
Computacional 
Interpretar / comprender 
los procesos fisico-
químicos que afecta al 
material tanto durante su 
obtención como en su 
entorno de trabajo 
Combinación con 
difusión, simulación de 
los procesos de 
calentamiento, 
oxido/reducción y 
precipitación 
PARTE II: APLICACIÓN DE THERMOCALC EN LA 
TRANSFORMACIÓN PERLÍTICA. 
M.M.Aranda 
C.Capdevila 
CENIM, 28/01/2014 
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CENIM, 28/01/2014 
1.- INTRODUCCIÓN 
ESTUDIO DE LA TRANSFORMACIÓN PERLÍTCA EN UNA 
ALEACIÓN Fe-C-Mn. 
Diseñar los tratamientos isotérmicos adecuados para el 
estudio de la transformación perlítica. 
 DIAGRAMAS DE FASE. 
 EXTRAPOLACIÓN DE HULGTREN. 
 ELCP O ELSP: Localización de las regiones de 
Partición-no partición. 
 COMOPOSICIONES INTERCARAS, 
COMPOSICIONES EQUILIBRIO. 
 PERLITA CONSTANTE Y PERLITA DIVERGENTE 
20 µm 
10 µm 
10 µm 
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CÁLCULO DE DIAGRAMAS DE FASE:  
ISOPLETH E ISOTHERM 
ISOTHERM ISOPLETH 
CENIM, 28/01/2014 
2.- CÁLCULO DE DIAGRAMAS DE FASE: ISOPLETH E ISOTHERM 
Seleccionar la base 
de datos 
 Definir la aleación 
Posibles Fases 
CENIM, 28/01/2014 
2.- CÁLCULO DE DIAGRAMAS DE FASE: ISOPLETH E ISOTHERM 
Seleccionar las 
posibles fases 
presentes para la 
aleación de interés 
CENIM, 28/01/2014 
2.- CÁLCULO DE DIAGRAMAS DE FASE: ISOPLETH E ISOTHERM 
Condiciones: P,T, 
composiciones.... 
ISOPLETH 
CENIM, 28/01/2014 
2.- CÁLCULO DE DIAGRAMAS DE FASE: ISOPLETH E ISOTHERM 
CENIM, 28/01/2014 
2.- CÁLCULO DE DIAGRAMAS DE FASE: ISOPLETH E ISOTHERM 
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SELECCIÓN DE TEMPERATURA PARA LOS TRATAMIENTOS ISOTÉRMICOS 
CENIM, 28/01/2014 
2.- CÁLCULO DE DIAGRAMAS DE FASE: ISOPLETH E ISOTHERM 
ISOTHERM 
γ+α+θ 
α+θ 
γ+θ γ 
873K 
α+θ 
γ+α+M23C6 
723K 
CENIM, 28/01/2014 
EXTRAPOLACIÓN DE HULTGREN: 
EXTRAPOLACIÓN DE LAS LÍNEAS 
γ/γ+α 
γ/γ+ θ 
0
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CENIM, 28/01/2014 
3.- EXTRAPOLACIÓN DE LAS LÍNEAS γ/γ+α     γ/γ+ θ 
 
SYS:go d 
 THERMODYNAMIC DATABASE module 
 Current database: TCS Steels/Fe-Alloys Database v7.0 
 VA  DEFINED 
 L12_FCC                 B2_BCC                  B2_VACANCY  
 HIGH_SIGMA              DICTRA_FCC_A1  REJECTED 
TDB_TCFE7:def-sys fe c mn 
 FE                      C                       MN 
   DEFINED     
TDB_TCFE7:rej ph * 
TDB_TCFE7:restore ph fcc bcc 
TDB_TCFE7:get 
TDB_TCFE7:go p-3 
POLY version  3.32 
POLY_3:s-c t=873 n=1 p=1e5 x(mn)=0.1 x(c)=0.03 
POLY_3:l-c 
 T=873, N=1, P=1E5 ,X(MN)=1E-1, X(C)=0.03 
 
 DEGREES OF FREEDOM 0 
POLY_3:c-e 
POLY_3:s-a-v 1 x(c) 0 1 
Increment /.025/: 
POLY_3:s-a-v 2 x(mn) 0 1 
POLY_3:map 
POLY_3:post 
POST:s-s-s x n  0 0.15 
POST:s-s-s y n  0 0.15 
POST:pl 
γ 
γ+α 
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3.- EXTRAPOLACIÓN DE LAS LÍNEAS γ/γ+α     γ/γ+ θ 
 
γ+α+θ 
α+θ 
γ+θ γ 
γ+
α
 
Superposición de las líneas γ/γ+α y γ/γ+ θ en el diagrama de fases  
CENIM, 28/01/2014 
LÍNEAS DE PARTICIÓN-NO PARTICIÓN 
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4.- LÍNEAS DE PARTICIÓN-NO PARTICIÓN 
SYS:go d 
 THERMODYNAMIC DATABASE module 
 Current database: TCS Steels/Fe-Alloys Database v7.0 
 VA  DEFINED 
 L12_FCC                 B2_BCC                  B2_VACANCY  
 HIGH_SIGMA              DICTRA_FCC_A1  REJECTED 
TDB_TCFE7:def-sys fe c mn 
 FE                      C                       MN 
   DEFINED     
TDB_TCFE7:rej ph * 
TDB_TCFE7:restore ph fcc bcc 
TDB_TCFE7:get 
TDB_TCFE7:go p-3 
POLY version  3.32 
POLY_3:s-c t=873 n=1 p=1e5 x(mn)=0.1 x(c)=0.03 
POLY_3:l-c 
 T=873, N=1, P=1E5 ,X(MN)=1E-1, ACR(C)=0.055 
 
 DEGREES OF FREEDOM 0 
POLY_3:c-e 
POLY_3:s-a-v 1 x(c) 0 1 
Increment /.025/: 
POLY_3:s-a-v 2 x(mn) 0 1 
POLY_3:map 
POLY_3:post 
POLY_3:s-t-s 1 
POST:s-s-s x n 0 0.1 
POST:s-s-s y n 0.15 
POST:pl 
@SÓLO TENDREMOS EN CUENTA LA FASE AUSTENITA y 
FERRITA!, todas las demás fases las suspenderemos. 
 
γ 
γ+α 
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4.- LÍNEAS DE PARTICIÓN-NO PARTICIÓN 
γ 
γ+α 
a(c)=0.055 
a(c)=0.085 
a(c)=0.13 a(c)=0.17 a(c)=0.27 
CENIM, 28/01/2014 
4.- LÍNEAS DE PARTICIÓN-NO PARTICIÓN 
SYS:go d 
 THERMODYNAMIC DATABASE module 
 Current database: TCS Steels/Fe-Alloys Database v7.0 
 VA  DEFINED 
 L12_FCC                 B2_BCC                  B2_VACANCY  
 HIGH_SIGMA              DICTRA_FCC_A1  REJECTED 
TDB_TCFE7:def-sys fe c mn 
 FE                      C                       MN 
   DEFINED     
TDB_TCFE7:rej ph * 
TDB_TCFE7:restore ph fcc 
TDB_TCFE7:get 
TDB_TCFE7:go p-3 
POLY version  3.32 
POLY_3:s-c t=873 n=1 p=1e5 x(mn)=0.1 acr(c)=0.055  
POLY_3:l-c 
 T=873, N=1, P=1E5 ,X(MN)=1E-1, ACR(C)=0.055 
 
 DEGREES OF FREEDOM 0 
POLY_3:c-e 
POLY_3:s-a-v 1 x(mn) 0 1 
Increment /.025/: 
POLY_3:step 
POLY_3:post 
POLY_3:s-d-a x x(c) 
POLY_3:s-d-a y x(mn) 
POST:s-s-s x n 0 0.1 
POST:s-s-s y n 0.15 
POST:pl 
a(c)=0.055 
@Para calcular las líneas de isoactividad  
SÓLO TENDREMOS EN CUENTA LA FASE AUSTENITA!, 
todas las demás fases las suspenderemos. 
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4.- LÍNEAS DE PARTICIÓN-NO PARTICIÓN 
γ 
γ+θ 
CENIM, 28/01/2014 
4.- LÍNEAS DE PARTICIÓN-NO PARTICIÓN 
Crecimiento de perlita con partición (ELCP) y sin 
partición (ELSP) de Mn. 
COMPOSICIÓN DE LAS INTERCARAS 
γ/γ+α 
γ/γ+ θ 
EQUILIBRIO LOCAL Y EQUILIBRIO 
 
PERLITA CONSTANTE 
PERLITA DIVERGENTE 
  
CENIM, 28/01/2014 
5.- COMPOSICIÓN DE  LAS FASES 
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EL PERLITA CONSTANTE 
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5.- COMPOSICIÓN DE  LAS FASES 
EQ PERLITA CONSTANTE 
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EL PERLITA  DIVERGENTE 
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5.- COMPOSICIÓN DE  LAS FASES 
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5.- COMPOSICIÓN DE  LAS FASES 
EQ PERLITA  DIVERGENTE 
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